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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Umesterungsverfahren zur HersteNung von losungsmit- 
telfreiem Polycarbonat, ausgehend von Diphenolen, Kohlensaurediarylestern und gegebenenfalls Verzwei- 
gern und/oder Monophenolen sowie Katalysatoren bei Temperaturen zwischen 80 °C und 400 °C und 
Drucken von 1000 mbar bis 0,01 mbar, das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 man Phosphazen-Katalysato- 
5 ■ ren der Formel (1) 

70 \ ^ 3 



75 



R-N N-R 4 
R 6 R 5 



worin 

Ri , R2, R3, FW, Rs, Rg, R7 = H, Alkyl, Alkenyi, Cycloalkyi, Aryl, Cycloalkenyl und die Reste R1 , R 2 , R3, R4, 
R5. Re, R7 gleich Oder verschieden sein konnen, 
20 Oder der Formel (2) 
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1 N ' |s| 

R 11 R 10 R 9 R 8 



P = N^)-R 7 (2) 



worm 

R1 bis R1 1 = H, Alkyl, Alkenyi, Cycloalkyi, Aryl, Cycloalkenyl, 

n = 1 bis 10 und die Reste R1 bis Ri 1 gleich oder verschieden sein konnen 

35 oder der Formel (3) 

R 18 R ? 1 R 2 R 3 

\ / 19 I \ / 
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R if R " N R ? R e (3) 

R 12 I R 9 

R 11 R ic 



worm 

Ri bis R19 = H : Alkyl, Alkenyi, Cycloalkyi, Aryl, Cycloalkenyl, oder K x + X x ~ 
55 worin 

K + die entsprechenden Kationen der obengenannten Formel 1 bis 3 darstellen und 
X = z.B. Carbonat, Acetat, Nitrat, Hydroxid, Halogenid, Phenolat, Diphenolat, Phosphat, Hydrogen- 
phosphat und Boranat sein kann, 
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in Mengen von 1CT 2 bis 10~ 3 Mol. bezogen auf 1 Mol Diphenol, einsetzt. 

Die nach dem erfindungsgemaGen Verfahren hergestellten Polycarbonate sind losungsmittelfrei, mit 
heller Eigenfarbe ausgestattet und weitgehend frei von unerwunschten Fehlstellen im Polycarbonat. 

Die erfindungsgemaG einzusetzenden Umesterungskatalysatoren sind beispielsweise bekannt aus An- 
5 gew. Chemie : 99 (11), Seiten 1212 - 1214 (1987), Nachrichten aus Chemie, Technik und Labor, 38, Seite 
1214 - 1226 (1990) und aus Chimia, 39 (9), Seiten 269 - 272 (1985). 

Die Herstellung von aromatischen Oligo-/Polycarbonaten nach dem Schmelzeumesterungsverfahren ist 
literaturbekannt. 

Hierbei werden als Katalysatoren basische Alkali-, Erdalkali- und Ubergangsmetall-hydroxide, alkoholate, 
w carbonate, acetate, boranate, hydrogenphosphate und hydride beschrieben. Bei Verwendung dieser Verbin- 
dungen treten bei der Umesterung unerwunschte Nebenreaktionen auf : die zu Fehlstrukturen flihren, so daG 
unkontrolliert verzweigte Polycarbonate (siehe auch Vergleichsbeispiel 1) erhalten werden, die bezuglich der 
optischen und mechanischen Eigenschaften gegenuber linearem Polycarbonat Eigenschaftsdefizite aufwei- 
sen. 

15 Es wurde nun gefunden, da(3 man mit Hilfe der Phosphazen-Katalysatoren der Formel (1) Oder der 

Formel (2) Oder der Formel (3) zu farbhellen Polycarbonaten gelangt. Die erfindungsgemaG eingesetzten 
Katalysatoren sind gegenuber den herkommlichen organischen Basen (z.B. Ammonium-, Phosphonium- 
Basen) thermisch stabiler, so da3 weniger Zersetzungsprodukte im Destillat gefunden werden. Die nach 
dem erfindungsgemaGen Verfahren hergestellten Polycarbonate sind daruber hinaus weitgehend frei von 

20 unerwunschten Fehlstellen im Polycarbonat. 

Weitgehend frei von unerwunschten Fehlstellen im Polycarbonat im Sinne des erfindungsgemaGen 
Verfahrens heifit, daG der Gehalt an Verzweiger der Formel (4) 



25 




mit 

X = Ci -Cs-Alky!iden oder Cycloalkyliden, S oder eine Einfachbindung und 
R = CH 3 , CI oder Br und 
n = Null, 1 oder 2, 

35 im Polycarbonat einen Wert nach Totalverseifung und HPLC-Bestimmung von 300 ppm nicht ubersteigt. 
Fur das erfindungsgemaRe Verfahren geeignete Diphenole sind solche der Formel (5) 



40 




(R)n (R)„ 

45 worin 

X = Ci-Cg-Alkyliden oder Cycloalkyliden, S Oder eine Einfachbindung und 
R = CH 3 , CI Oder Br und 
n = Null, 1 Oder 2 ist. 
Bevorzugte Diphenole sind z.B.: 
50 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 

4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid : 
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 
55 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan, 
1 ,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan und 
1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethy Icyclohexan. 
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Besonders bevorzugte Diphenole aus den vorstehend genannten sind 2,2Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan 
und 1 ,1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 

Die vorstehenden Diphenole konnen zur Herstellung von Homopolymeren Oder Copolymeren eingesetzt 
werden. 

5 Die Polycarbonate konnen durch den Einsatz geringer Mengen Verzweiger bewuBt und kontrolliert 

verzweigt werden. Einige geeignete Verzweiger sind: 
Phloroglucin, 

4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2, 

4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan 1 
w 1 ,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 

1,1 ,1 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, 

Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan ; 

2,2-Bis[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl]-propan, 

2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 
75 2,6-Bis-(2-hydroxy-5'-methyl-benzyi)-4-methylphenol, 

2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxypheny1)-propan, 

Hexa-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenyl)-ortho-terephthalsaureester, 

Tetra-(4-hydroxypheny1)-methan, 

Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-methan, 
20 1 ,4-Bis-(4\4 M -dihydroxytriphenyl)-melhyl)-benzol und insbesondere 
a ,a',a"-Tris(4-hydroxy phenyl)-1 ,3,5-triisopropylbenzol. 

Weitere mogliche Verzweiger sind 2,4-Dihydroxybenzoesaure, Trimesinsaure, Cyanurchlorid und 3,3- 
Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-dihydroindol. 

Die gegebenenfalls mitzuverwendenden 0,05 bis 2 Mol-%, bezogen auf eingesetzte Diphenole, an 
25 Verzweigern, konnen mit den Diphenolen zusammen eingesetzt werden. 

Kohlensaurediester im Sinne vorliegender Erfindung sind Di-C& -Ci 4-Arylester, vorzugsweise die Diester 
von Phenol Oder alkylsubstituierten Phenolen, also Diphenylcarbonat oder z.B. Dikresylcarbonat. Bezogen 
auf 1 Mol Bisphenol werden die Kohlensaurediester in 1,01 bis 1,30 Mol ; bevorzugt in 1,02 bis 1,15 Mol 
eingesetzt. 

30 Es ist darauf zu achten, da/3 die Reaktionskomponenten, also die Diphenole und die Kohlensaurediary- 

lester frei von Alkali- und Erdalkaliionen sind, wobei Mengen von kleiner 0,01 ppm an Alkali- und 
Erdalkaliionen toleriert werden konnen. Derart reine Kohlensaurediarylester bzw. Diphenole sind erhaltlich, 
indem man die Kohlensaurediarylester bzw. Diphenole umkristallisiert, wascht Oder destilliert. Beim erfin- 
dungsgemaften Verfahren soil der Gehalt an Alkali- und Erdalkalimetallionen sowohl im Diphenol als auch 

35 im Kohlensaurediester einen Wert von <0,01 ppm betragen. 

Katalysatoren im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens sind beispielsweise: 
Phosphazen-Base P 5 -t-Bu = 1 -tert.-Butyl-4 > 4,6,6,6-pentakis-(dimethylamino)-2,2-bis-[tris(dimethylamino)- 
phosphor-anyliden-amino]-2X 5 ,4X 5 -catenatriphosphazen, 

Phosphazen-Base P 5 -t-Oct = 1 -tert.-Octyl-4, 4,6,6, 6-pentakis-(dimethylamino)-2,2-bis-[tris(dimethylamino)- 
40 phosphor-anyliden-amino]-2\ 5 ,4X 5 -catenatriphosphazen, 

Phosphazen-Base P4-t-Oct = 1 -tert.-Octyl-4,4,4-tris-(dimethylamono)-2,2-bis-[tris(dimethylamino)-phosphor- 
anyliden-amino]-2X 5 ,4X 5 -catenadi-(phosphazen), 

Phosphazen-Base P^-t-Bu = 1-tert.-Butyl-4.4,4-tris-(dimethylamino)-2,2-bis-[tris(dimethylamino)-phosphor- 
anyliden-amino]-2X 5 ,4X 5 -catenadi-(phosphazen), 
45 Phosphazen-Base P2-t-Et = 1 -Ethyl-2,2,4,4,4-pentakis-(dimethylamino)-2X 5 ,4X 5 -catenadi-(phosphazen), 
bevorzugt sind: 

Phosphazen-Base Pi-t-Oct = tert.-Octyl-imino-tris-(dimethylamino)-phosphoran, 
Phosphazen-Base Pi-t-Butyl = tert.-Buty)-imino-tris-(dimethylamino)-phosphoran ; 
BEMP = 2-tert.-Butylimino-2-diethyiamino-1 ,3-dimethyl-perhydro-1 ,3-diaza-2-phosphorin. 
so Diese Katalysatoren werden in Mengen von 10~ 2 bis 10" 8 Mol, bezogen auf 1 Mol Diphenol, eingesetzt. 

Die Katalysatoren konnen auch in Kombination (zwei oder mehrere) miteinander eingesetzt werden. 

Die Katalysatoren konnen auch in Kombination (zwei oder mehrere) mit Alkali-/Erdalkalimetallkatalysato- 
ren eingesetzt werden. Hierbei kann es vorteilhaft sein die Alkali-ZErdalkalimetallkatalysatoren zu einem 
spateren Zeitpunkt (z.B. nach der Oligocarbonatsynthese bei der Polykondensation in der zweiten Stufe) 
55 zuzusetzen. Die Zugabe des Alkali-/Erdalkalimetallkatalysators kann z.B. als Feststoff oder als Losung in 
Wasser, Phenol, Oligocarbonat, Polycarbonat erfolgen. 

Die Alkali-ZErdalkalimetallkatalysatoren werden bevorzugt in Mengen von 10~ 8 bis 10~* Mol bezogen 
auf 1 Mol Diphenol, besonders bevorzugt in einer Konzentration von 10" 7 bis 10~ 5 Mol eingesetzt. Es 
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werden beispielsweise die Lithium-, Natrium-, Kalium-, Casium-, Calcium-, Barium-, Magnesium-, -hydroxi- 
de, -carbonate, -halogenide, -phenolate, -diphenolate, -fluoride, -acetate, -phosphate, -hydrogenphosphate, 
-boranate verwendet. Die Mitverwendung von Alkali- bzw. Erdalkalimetallkatalysatoren widerspricht nicht der 
vorstehend erwahnten Forderung nach Reinheit der Reaktionspartner. 

■5 Die Polycarbonatherstellung kann in einer Stufe durchgefuhrt werden, die aromatischen Dihydroxyver- 

bindungen und die Kohlensaurediester werden dann nach den aus der Literatur ublichen Polykondensa- 
tionsbedingungen umgesetzt. 

Dies sind beispielsweise das Aufschmelzen der aromatischen Dihydroxyverbindung und des Kohlensau- 
rediesters bei Temperaturen von 80 bis 250 °C, bevorzugt 100 bis 230 0 C, besonders bevorzugt 120 bis 

w 190 °C unter normalem Druck in 0 bis 5 Stunden, bevorzugt 0,25 bis 3 Stunden. Die Zugabe des 
erfindungsgemaBen Katalysators Oder Kombinationen der erfindungsgemaBen Katalysatoren mit Alkali- 
/Erdalkalikatalysatoren kann vor dem Aufschmelzen oder zu den aufgeschmolzenen Edukten erfolgen. Nun 
wird durch Anlegen von Vakuum und Erhdhung der Temperatur durch Abdestillieren des Monophenols ein 
Oligocarbonat aus der aromatischen Dihydroxyverbindung und dem Kohlensaurediester hergestellt. Im 

75 weiteren wird dann bei der Polykondensation durch weiteres Erhohen der Temperatur auf 240 bis 400 'C 
und Erniedrigung des Drucks bis auf 0,01 mbar das Polycarbonat hergestellt. 

Es kann aber auch vorteilhaft sein, die Polykondensation in zwei Stufen (1. Stufe Oligocarbonatherstel- 
lung unter Verwendung der erfindungsgemaBen Katalysatoren, 2. Stufe Polycarbonatherstellung unter 
Zugabe von Alkali-/Erdalkalimetallkatalysatoren> durchzufuhren. 

20 Die Oligocarbonate der ersten Stufe weisen mittlere Molekuiargewichte M w von 3000 bis 24 000, 

bevorzugt 5000 bis 20 000 auf ; ermittell durch Messung der relaliven Losungsviskositat in Dichlormethan 
Oder in Mischungen gleicher Gewichtsmengen Phenol/o-Dichlorbenzol geeicht durch Lichtstreuung. Die 
Molekuiargewichte der Oligocarbonate der 1. Stufe richten sich danach, wie die gewunschte Endviskositat 
der Polycarbonate sein soil; so werden durch die Kondensation von niedrigmolekularen Oligocarbonaten - rz 

25 niedrigmolekulare Polycarbonate in der 2. Stufe erhalten und durch die Kondensation von hohermolekularen ~ 
Oligocarbonaten hohermolekulare Polycarbonate erhalten. Die Temperatur zur Herstellung dieser Oligocar- ^ 
bonate liegt zwischen 100'C bis 290 °C : bevorzugt zwischen 150°C und 280 8 C. Die bei der Umesterung 
zum Oligocarbonat entstehenden Monophenole werden durch Anlegen von Vakuum von 1 bar bis 0,5 mbar, 
bevorzugt <500 mbar bis 1 mbar entfernt. In der zweiten Stufe der Polykondensation des Oligocarbonats 

30 wird durch Zugabe eines Alkali-ZErdalkalimetallkatalysators in das Oligocarbonat und durch weiteres 

Erhohen der Temperatur auf 230 bis 400 a C, bevorzugt 250 bis 320 ' C und einem Druck <100 mbar bis vz 
0,01 mbar das Polycarbonat hergestellt. -jz 
Die Reaktion der aromatischen Dihydroxyverbindung und des Kohlensaurediester* kann im Sinne des — 
erfindungsgemaBen Verfahrens kontinuierlich oder diskontinuierlich beispielsweise in Ruhrkesseln, Dunn- - c 

35 schichtverdampfern, Fallfilmverdampfern, Ruhrkesselkaskaden, Extrudern, Knetern, einfachen Scheibenreak- 
toren und Hochviskosscheibenreaktoren durchgefuhrt werden. 

Die Umsetzung des Oligocarbonats zum Polycarbonat kann auch entsprechend der WO 90/7536 bzw. 
des EP-A 338 085 erfolgen, indem das erfindungsgemaB hergestellte Oligocarbonat kristallisiert und in der 
festen Phase festphasenpolykondensiert wird. 

40 Die aromatischen Polycarbonate des erfindungsgemaBen Verfahrens sollen mittlere Gewichtsmolmas- 

sen M w von 18 000 bis 60 000. vorzugsweise 19 000 bis 40 000 haben, ermittelt durch Messung der 
relativen Losungsviskositat in Dichlormethan oder in Mischungen gleicher Gewichtsmengen Phenol/o- 
Dichlorbenzol, geeicht durch Lichtstreuung. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Polycarbonate haben eine helle Eigenfarbe, besitzen bevorzugt 

45 einen niedrigen OH-Endgruppengehalt von <1200 ppm und sind hydrolyse- und thermostabil. 

Zur Begrenzung der mittleren Gewichtsmolmassen M w der Polymeren konnen in bekannter Weise (EP 
360 578) Molmassenregler, wie beispielsweise Alkylphenol (Isooctylphenol, t-Butylphenol, Cumylphenol), in 
den erforderlichen Mengen eingesetzt werden. 

Zur Verbesserung der Eigenschaften konnen den erfindungsgemaB hergestellten Polycarbonaten Hilfs- 

so und Verstarkungsstoffe zugemischt werden. Als solche sind u.a. in Betracht zu Ziehen: 

Stabilisatoren (z.B. UV-, Thermo-, Gammastrahlenstabilisatoren), Antistatika, FlieBhilfsmitteL Entformungs- 
mittel, Brandschutzmittel, Pigmente, fein zerteilte Mineralien, Faserstoffe, z.B. Aikyl- und Arylphosphite, 
-phosphate, -phosphane, niedermolekulare Carbonsaureester, Halogenverbindungen, Salze, Kreide, Quarz- 
mehl, Glas und Kohlenstoffasern. 

55 Weiterhin konnen den erfindungsgemaBen Polycarbonaten auch andere Polymere zugemischt werden, 
z.B. Polyolefine, Polyurethane, Polystyrol. 

Der Zusatz dieser Stoffe erfolgt vorzugsweise auf herkommlichen Aggregaten zum fertigen Polycarbo- 
nat, kann jedoch, je nach den Erfordernissen, auf einer anderen Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens 
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erfolgen. 

Daruber hinaus ist fur besondere Anwendungen auch die Modifizierung der Polycarbonate durch 
Einkondensation von Blocken, Segmenten und Comonomeren moglich, z.B. Siloxanblocken mit OH- 
Endgruppen, aromatische und aliphatische Polyester mit OH- und Carbonsaure-Endgruppen, Polyphenylen- 
5 sulfid-Blocke mit OH-Endgruppen, Polyphenylenoxid-Blocke mit OH-Endgruppen. 

Die erfindungsgemaG hergestellten Polycarbonate eignen sich fur die ublichen Anwendungsgebiete, 
also in der Elektrotechnik, im Bausektor und im Kraftfahrzeugbau mit z.B. als Tragermaterial fur Datenspei- 
cher, fur Stegplatten zur Abdeckung oder als Gehausematerial von elektronischen Geraten. 

jo Beispiele 

Vergleichsbeispiel 1 

In einem 500 ml Dreihalskolben mit Ruhrer, Innenthermometer und Vigreuxkolonne (30 cm, verspiegelt) 
is mit Brucke werden 114,15 g (0,500 mol) Bisphenol A und 113,54 g (0,530 Mol) Diphenylcarbonat 
eingewogen. Die Apparatur wird durch Anlegen von Vakuum und Spulen mit Stickstoff (3 mal) vom 
Luftsauerstoff befreit und das Gemisch auf 150 a C aufgeheizt. Jetzt werden 0,00029 g (5*1 0~ 4 Mol-%) 
Natriumphenolat, bezogen auf Bisphenol A, als 1 %ige ; waGrige Losung zugegeben und das entstehende 
Phenol bei 100 mbar abdestillieri. Gleichzeitig wird die Temperatur bis auf 250 *C gesteigert. Nach 1 
20 Stunde wird das Vakuum auf 10 mbar verbessert. Durch Absenken des Vakuums auf 0,5 mbar und 
Temperaturerhdhung auf 280 s C wird die Polykondensation erreicht. Man erhalt ein losungsmittelfreies 
Polycarbonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1,388 (Dichlormethan, 25 3 C, 5 g/l). Der Gehalt an 
Verzweiger der Formel (6) im hergestellten Polycarbonat betragt 350 pprn. 
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Beispiel 1 

35 In einem 500 ml Dreihalskolben mit Ruhrer, Innenthermometer und Vigreuxkolonne (30 cm.verspiegelt) 

mit Brucke werden 114,15 g (0,500 Mol) Bisphenol A und 113,54 g (0,530 Mol) Diphenylcarbonat 
eingewogen. Die Apparatur wird durch Anlegen von Vakuum und Spulen mit Stickstoff (3 mal) vom 
Luftsauerstoff befreit und das Gemisch auf 150° C aufgeheizt. Jetzt werden 0,000687 g (5*10 -4 Mol-%) 
BEMP = 2-tert.-Butylimino-2-diethy1amino-1 ,3-dimethyl-perhydro-1 ,3-diaza-2-phosphorin, bezogen auf 

40 Bisphenol A, als 1 %ige waBrige Losung zugegeben und das entstehende Phenol bei 100 mbar abdestil- 
liert. Gleichzeitig wird die Temperatur bis auf 250 °C gesteigert. Nun wird das Vakuum stufenweise bis auf 1 
mbar verbessert und die Temperatur auf 260 °C erhoht. AnschlieGend wird die Temperatur auf 280 'C 
erhoht und bei 0,1 mbar 1,5 Stunden geruhrt. Man erhalt ein farbhelles, losungsmittelfreies Polycarbonat 
mit einer relativen Losungsviskositat von 1,234 (Dichlormethan, 25 °C, 5 g/l). Der Gehalt an Verzweiger der 

45 Formel (6) im hergestellten Polycarbonat betragt 14 pprn. Der phenolische OH-Wert des Polycarbonats 
betragt 340 pprn. 

Beispiel 2 

50 Wie Beispiel 1, nur werden 0,001376 g (1"10~ 3 Mol-%) BEMP = 2-tert.-Butylimino-2-diethylamino-1 ,3- 

dimethyl-perhydro-1,3-diaza-2-phosphorin eingesetzt. Man erhalt ein farbhelles, losungsmittelfreies Polycar- 
bonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1,254 (Dichlormethan, 25 *C, 5 g/l). Der Gehalt an 
Verzweiger der Formel (6) im hergestellten Polycarbonat betragt 25 pprn. Der phenolische OH-Wert des 
Polycarbonats betragt 290 pprn. 

55 
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Beispiel 3 



Wie Beispiel 1, nur es wird bei 300 'C 1,5 h in der letzten Stufe der Polykondensation poiymerisiert. 
Man erhalt ein farbheiles, losungsmittelfreies Polycarbonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1,299 
5 (Dichlormethan, 25 'C, 5 g/l). Der Gehalt an Verzweiger der Formel (6) im hergestellten Polycarbonat 
betragt 40 ppm. Der phenolische OH-Wert des Polycarbonats betragt 280 ppm. 

Beispiel 4 



70 In einem 500 ml Dreihalskolben mit Ruhrer, Innenthermometer und Vigreuxkolonne (30 cm, verspiegelt) 
mit Brucke werden 114,15 g (0,500 Mol) Bisphenol A und 113,54 g (0,530 Mol) Diphenylcarbonat 
eingewogen. Die Apparatur wird durch Anlegen von Vakuum und Spulen mit Stickstoff (3 mal) vom 
Luftsauerstoff befreit und das Gemisch auf 150 °C aufgeheizt. Jetzt werden 0,000687 g (5*10~* Mol-%) 
BEMP = 2-tert.-Butylimino-2-diethylamino-1 ,3-dimethyl-perhydro-1 ,3-diaza-2-phosphorin, bezogen auf 

75 Bisphenol A, als 1 %ige waflrige Losung zugegeben und das entstehende Phenol bei 100 mbar abdestil- 
liert. Gleichzeitig wird die Temperatur bis auf 250 'C gesteigert. Nun wird das Vakuum stufenweise bis auf 1 
mbar verbessert und die Temperatur auf 260 °C erhoht. Man erhalt ein farbheiles, losungsmittelfreies 
Oligocarbonat mit einer rel. Losungsviskositat von 1,157 (Dichlormethan, 25°C : 5 g/l). Der Gehalt an 
Verzweiger der Formel (4) im hergestellten Oligocarbonat betragt <2 ppm. Dem Oligocarbonat werden nun 

20 0,0001 g NaOH (5*1 0~ 1 Mol-%). bezogen auf Bisphenol A. als 1 %ige waBrige Losung zugegeben und das 
Oligocarbonat bei 280 * C und 0,1 rnbar 1,5 Stunden geruhrt. Man erhalt ein farbheiles, losungsmittelfreies 
Polycarbonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1,305 (Dichlormethan, 25 *C, 5 g/l). Der Gehalt an 
Verzweiger der Formel (6) im hergestellten Polycarbonat betragt 55 ppm. Der phenolische OH-Wert* des 
Polycarbonats betragt 220 ppm. 

25 

Beispiel 5 



In einem 500 ml Dreihalskolben mit Ruhrer, Innenthermometer und Vigreuxkolonne (30 cm, verspiegelt) 
mit Brucke werden 114,15 g (0,500 Mol) Bisphenol A und 113,54 g (0,530 Mol) Diphenylcarbonat 

30 eingewogen. Die Apparatur wird durch Anlegen von Vakuum und Spulen mit Stickstoff (3 mal) vom 
Luftsauerstoff befreit und das Gemisch auf 1 50 • C aufgeheizt. Jetzt werden 0,000687 g (5*1 0~ 4 Mol-%) 
BEMP = 2-tert.-Buty limino-2-diethy lamino- 1 ,3-dimethyl-perhydro-1 ,3-diaza-2-phosphorin, bezogen auf 
Bisphenol A, als 1 %ige, waRrige Losung zugegeben und das entstehende Phenol bei 100 mbar 
abdestilliert. Gleichzeitig wird die Temperatur bis auf 250 °C gesteigert. Nun wird das Vakuum stufenweise 

35 bis auf 1 mbar verbessert und die Temperatur auf 280 9 C erhoht. Man erhalt ein farbheiles, losungsmittel- 
freies Oligocarbonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1,203 (Dichlormethan, 25 °C, 5 g/l). Der 
Gehalt an Verzweiger der Formel (4) im hergestellten Oligocarbonat betragt <2 ppm. Dem Oligocarbonat 
werden nun 0,0001 g NaOH (5*1 0~ 4 Mol-%), bezogen auf Bisphenol A, als 1 %ige wafirige Losung 
zugegeben und das Oligocarbonat bei 280 °C und 0,1 mbar 1,5 Stunden geruhrt. Man erhalt ein farbheiles 

40 losungsmittelfreies Polycarbonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1,312 (Dichlormethan. 25 °C, 5 
g/l). Der Gehalt an Verzweiger der Formel (6) im hergestellten Polycarbonat betragt 35 ppm. Der 
phenolische OH-Wert des Polycarbonats betragt 260 ppm. 

Beispiel 6 

45 

Wie Beispiel 1, nur werden 0,03464 g (T10 -2 Mol-%) Phosphazen-Base P 4 -t-Oct = 1-tert.-0ctyl-4,4,4- 
tris-(dimethylamino)-2,2-bis-[tris-(dimethylamino)-phosphoranylidenamino]-2X 5 ,4X 5 -catenadi-(phosphazen), 
bezogen auf Bisphenol A, als 1 %ige waGrige Losung eingesetzt. Man erhalt ein farbheiles, losungsmittel- 
freies Polycarbonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1,252 (Dichlormethan, 25 °C, 5 g/l). Der Gehalt 
50 an Verzweiger der Formel (6) im hergestellten Polycarbonat betragt 28 ppm. Der phenolische OH-Wert des 
Polycarbonats betragt 360 ppm. 

Beispiel 7 

55 Wie Beispiel 1, nur werden 0 ; 001453 g (no -3 Mol-%) Phosphazen-Base Pi-t-Oct = tert.-Octyl-imino- 
tris-(dimethylamino)-phosphoran, bezogen auf Bisphenol A, als 1 %ige waRrige Losung eingesetzt. Man 
erhalt ein farbheiles, losungsmittelfreies Polycarbonat mit einer relativen Losungsviskositat von 1,228 
(Dichlormethan, 25 a C, 5 g/l). Der Gehalt an Verzweiger der Formel (6) im hergestellten Polycarbonat 
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betragt 15 ppm. Der phenolische OH-Wert des Polycarbonats betragt 180 ppm. 
Beispiel 8 

5 5130 g (22 : 5 Mol) Bisphenol A, 5152 g (24,07 Mol) Diphenylcarbonat und 6,49 ml einer 1 %igen 

waGrigen Losung BEMP = 2-tert.-Butylimino-2-diethylamino-t ,3-dimethyl-perhydro-1 ,3-diaza-2-phosphorin 
(1*1 0^ 3 Mol %) werden in einem 25 I RCihrbehalter eingewogen. Der Behalter wird mit Stickstoff inertisiert 
und die Rohstoffe werden in 15 Minuten auf 200 • C erhitzt. Bei einer Massetemperatur von 100°C wird der 
Ruhrer eingeschaltet und ein Vakuum von 300 mbar angelegt. Die Temperatur wird eine Stunde bei 200 °C 

w gehalten und freigesetztes Phenol uber eine Kolonne abdestilliert. Innerhalb einer weiteren Stunde wird die 
Temperatur auf 250 °C erhoht und das Vakuum auf 100 mbar und anschlieGend bei 250 "C in 30 Minuten 
auf 10 mbar verbessert. Nach Erhohung der Massetemperatur auf 290 °C wird bei dieser Temperatur im 
Hochvakuum polykondensiert. Nach Beiuften mit Stickstoff wird das Polycarbonat aus dem Kessel ausgetra- 
gen und granuliert. Die relative Losungsviskositat des isolierten Polycarbonats betragt 1,213 (Dichlorme- 

75 than, 25 °C, 5 g/l), der Gehait an Verzweiger der Formel (6) 35 ppm. 

Beispiel 9 

5130 g (22.5 Mol) Bisphenol A, 5104 g (23,85 Mol) Diphenylcarbonat und 6,49 ml einer 1 %igen 
20 waGrigen Losung BEMP = 2-tert.-Butylimino-2-diethylamino-1 ,3-dimethyl-perhydro-1 ,3-diaza-2-phosphorin 
(1*1 0~ 3 Moi-%) werden in einem 25 I RCihrbehalter eingewogen. Der Behalter wird mit Stickstoff inertisiert 
und die Rohstoffe werden in 15 Minuten auf 200 *C erhitzt. Bei eher Massetemperatur von 100*0 wird der 
Ruhrer eingeschaltet und ein Vakuum von 300 mbar angelegt. Die Temperatur wird eine Stunde bei 200 °C 
gehaften und freigesetztes Phenol uber eine Kolonne abdestilliert. Innerhalb einer weiteren Stunde wird die 
25 Temperatur auf 250 °C erhoht und das Vakuum auf 100 mbar und anschlieGend bei 250 'C in 30 Minuten 
auf 5 mbar verbessert. Nach Erhohung der Massetemperatur auf 290 ° C und beiuften mit Stickstoff werden 
13 mg Natriumphenolat (5*1 0~ 4 Mol-%) zugegeben, Hochvakuum angelegt und bei 290 ° C polykondensiert. 
Nach Beiuften mit Stickstoff wird das Polycarbonat aus dem Kessel ausgetragen und granuliert. Die relative 
Losungsviskositat des isolierten Polycarbonats betragt 1,291 (Dichlormethan, 25 °C, 5 g/l), der Gehait an 
30 Verzweiger der Formel (6) 85 ppm. 

Beispiel 10 

5130 g (22,5 Mol) Bisphenol A, 5104 g (23,85 Mol) Diphenylcarbonat und 12,98 ml einer 1 %igen 
35 waGrigen Losung BEMP = 2-tert.-Butylimino-2-diethylamino-1 ,3-dimethyl-perhydro-1 ,3-diaza-2-phosphorin 
(2 W 10~ 3 Mol-%) werden in einem 25 I Ruhrbehalter eingewogen. Der Behalter wird mit Stickstoff inertisiert 
und die Rohstoffe werden in 15 Minuten auf 200 °C erhitzt. Bei einer Massetemperatur von 100°C wird der 
Ruhrer eingeschaltet und ein Vakuum von 300 mbar angelegt. Die Temperatur wird eine Stunde bei 200 °C 
gehalten und freigesetztes Phenol uber eine Kolonne abdestilliert. Innerhalb einer weiteren Stunde wird die 
40 Temperatur auf 250 °C erhoht und das Vakuum auf 100 mbar und anschlieGend bei 250 °C in 30 Minuten 
auf 5 mbar verbessert. Nach Erhohung der Massetemperatur auf 290° C wird mit Stickstoff beluftet und das 
gebildete Oligomer aus dem Kessel ausgetragen und granuliert. Es hat zu diesem Zeitpunkt eine relative 
Losungsviskositat von 1,149 (Dichlormethan, 25 °C. 5 g/l). Dieses Oligocarbonat wird auf einer ZSK 32 (100 
Upm; 300 °C; 0 ; 8 mbar; 2,0 kg/I) polykondensiert. Die relative Losungsviskositat des so isolierten Polycar- 
45 bonats betragt 1,282 (Dichlormethan, 25° C, 5 g/l), der Gehait an Verzweiger der Formel (6) 25 ppm. 

PatentansprUche 

1. Umesterungsverfahren zur Herstellung von losungsmittelfreiem Polycarbonat, ausgehend von Dipheno- 
50 len, Kohlensaurediarylestern und gegebenenfalls Verzweigern und/oder Monophenolen sowie Katalysa- 

toren bei Temperaturen zwischen 80 °C und 400 0 C und Drucken von 1000 mbar bis 0,01 mbar, 
dadurch gekennzeichnet, daG man Phosphazen-Katalysatoren der Formel (1) 
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x 2 



R-N N-R 4 
R 6 R s 

worin 

Ri , R2, Ra, Ra, R5, Rs, R7 = H, Alkyl, Alkenyl. Cycloalkyl, Aryl, Cycloalkenyi und die Reste R, , R 2 , R3. 
R4, R5, Re, R7 gleich Oder verschieden sein kdnnen, 
Oder der Formel (2) 



R 3 R4 R s. 



R 



x ' N 



6 



20 ^: N _p= N — P-p=n4-r 7 ( 2 ) 

R 1 n 



P- 



R ".1 R, 0 R 9 R 



worm 

Ri bis Ri 1 = H, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Aryl, Cycloalkenyi, ^ 
n = 1 bis 10 und die Reste Ri bis R M gleich oder verschieden sein kcnnen 

oder der Formel (3) 



R N W N R 

\ I II I / 

_^N — P = N— P — N = P — 



R 11 R 10 



worin 

Ri bis R19 = H, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Aryl, Cycloalkenyi, oder K/ X x ~ 
worin 

50 K + die entsprechenden Kationen der obengenannten Formel 1 bis 3 darstellen und 

X = z.B. Carbonat, Acetat, Nitrat, Hydroxid, Halogenid, Phenolat, Diphenolat, Phosphat, Hydro- 
genphosphat und Boranat sein kann, 
in Mengen von 10" 2 bis 10" 8 Mol, bezogen auf 1 Mol Diphenol, einsetzt. 

55 2. Verfahren zur Herstellung von aromatischem Polycarbonat gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daft der Gehalt an Verzweigerstruktur der Formel (4) 
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HO 





OH 



(4) 



5 



(R)„ 



(R) n 



COOH (R)n 



n 



mit 



X = Ci -Cs-Alkyliden oder Cycloaikyliden, S Oder eine Einfachbindung und 



n = Null, 1 Oder 2, 

im Polycarbonat einen Wert nach Totalverseifung und HPLC-Bestimmung von 300 ppm nicht uber- 
steigt. 

/5 3. Verfahren zur Hersteilung von aromatischem Polycarbonat gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daG die Katalysatoren in Kombination mit Alkali/Erdalkalimetallkatalysatoren eingesetzt werden. 
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